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摘 要:磁铁矿结晶造成氧化性岩浆中的硫酸根被还原为硫酸氢根，进而将铜、金等元素以硫酸氢根络合物的形式萃取到流
体相中，形成成矿热液，这一现象称之为磁铁矿危机。这一过程是斑岩型和浅成低温热液型铜金矿床成矿的关键因素之一。
对于斑岩型矿床，由于成矿体系是处于封闭、半封闭环境，硫酸根的还原过程主要发生在热液中，反应过程中释放出大量的氢
离子，使成矿热液的 pH值降低，硫酸根氧化还原电位升高，在成矿的后期，往往出现镜铁矿蚀变，氧逸度达到磁铁矿-赤铁矿
氧化还原缓冲线附近。对于浅成低温热液型矿床，硫酸根的还原主要发生在岩浆中，反应不释放氢离子，因此体系的氧逸度
趋于下降且变化较小。岩体的成矿潜力主要受控于初始铜金含量，而铜金含量则主要受控于氧逸度和源区岩石的性质。年
轻的俯冲洋壳发生部分熔融，形成具有高初始铜金含量的氧化性岩浆，是形成斑岩型铜金矿床最重要的地质过程。高硫型浅
成低温热液型矿床深部有斑岩型铜金矿床的几率较大。
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Abstract:Magnetite crisis refers to the abrupt decrease of Cu，Au contents in convergent magin magmas induced by mag-
netite． The crystalization of magnetite in oxidized magmas causes sulfate reduction，forming hydrosulfide complexes that
scavenge Cu and Au into hydrous phase，resulting in ore-forming fluids． This is one of the key processes that control por-
phyry and epithermal Cu，Au mineralizations． For porphyry deposits，the mineralization occurs in closed or semi-closed
systems． Sulfate reduction occurs mainly in hydrothermal fluids，releasing large amount of H+，lowering the pH values and
thus elevates the oxidiation potential of sulfate，reaching the magnetite-hematite oxygen fugacity buffer． Consequently，
there is usually speculerite alteration at the late stage of porphyry mineralizations． For epithermal deposits，sulfate reduc-
tion occurs mainly in the magmas without releasing H+ ． Therefore，the oxygen fugacity tends to drop but does not change
much． The initial Cu，Au contents，which are the main factors and essential to the mineralization potential of magmas，are
controlled by oxygen fugacity and characteristics of source rocks． Subduction of young oceanic crust forms oxidized adakitic
magmas with high initial Cu，Au contents，which are favorable for Cu，Au porphyry deposits． High sulfur epithermal de-
posits are more likely to be associated with porphyry Cu，Au deposits underneath．
Key words:magnetite crisis;plate subduction;oxygen fugacity;porphyry Cu-Au deposits;epithermal deposit
汇聚板块边缘是铜金成矿的重要构造部位。
全球 90%以上的斑岩型铜金矿床分布在汇聚板块
边缘，是三大成矿带———环太平洋、中亚造山带和
特提斯造山带的重要矿床类型(Sun et al．，2013)。
本文简要介绍了我们团队在过去十年里所做的有
关磁铁矿危机与斑岩型及浅成低温热液型铜金成
矿的工作，重点是磁铁矿危机以及为什么斑岩型铜
金矿床主要分布在汇聚板块边缘的研究。
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1 磁铁矿危机
磁铁矿危机是指磁铁矿结晶时岛弧岩浆中的
铜金含量大幅度降低(Sun et al．，2004;Jenner et
al．，2010)。这种现象最早是在马努斯(Manus)海
盆火山岩玻璃样品中发现的(Sun et al．，2004) ，随
后的研究发现在全球的岛弧火山岩中，铜金含量在
磁铁矿结晶时都快速降低(Sun et al．，2011，2015)。
事实上，类似的现象以前就有报道，只是由于种种
限制，对于其特点和成因认识不同。
日本学者在研究日本岛弧火山岩中金含量时，
发现金在岩浆演化后期会下降。同时，他们发现磁
铁矿中的金含量在 4×10－9 ～ 25×10－9 g /g，高于其相
应岩浆中的含量(Togashi and Terashima，1997) ，因
此，推断金在岩浆结晶过程中进入磁铁矿(Togashi
and Terashima，1997)。这是文献中第一次提出到
金与磁铁矿之间可能存在某种联系。但是日本学
者所研究的是采自多个不同地点的陆相火山岩，并
非同一岩浆系列的，因此其演化趋势不明显:铜金
含量随岩浆演化缓慢降低，没有显示铜金含量突然
降低的现象，不能被称为磁铁矿危机。事实上，磁
铁矿中的铜含量很低，不能解释铜含量降低的现象
(Sun et al．，2004)。
加拿大和澳大利亚学者在研究马努斯海盆火
山岩玻璃时，也发现了铜金含量在岩浆演化到安山
岩时降低的现象并将其解释为磁铁矿和岩浆喷发
前去气共同作用的结果(Moss and Scott，2001)。这
种模型比简单的磁铁矿结晶模型有明显的提高，但
是由于其所用的方法是仪器中子活化，所需要的样
品量约 100 g，而金的检出限在 2×10－9 g /g，没有观
察到铜金突然降低的现象，因此不能被称为磁铁矿
危机。进而也没有从机理上揭示磁铁矿、流体与铜
金含量降低。
笔者建立了激光剥蚀等离子质谱原位微区测
定金、铼、铂族超低含量元素的方法，检出限在 10－9
g /g的量级(Sun et al．，2003a，2003b，2004) ，在此
基础上研究了马努斯海盆一套火山岩玻璃样品。
这套样品多数元素具有很好的相关性，显示同源岩
浆的特点。笔者发现在岩浆演化的早期，铜和金均
表现出中度不相容元素的特点，含量随二氧化硅含
量的升高而升高。到 SiO2 含量达到 58%时，铜金含
量突然大幅度降低。铜金性质的这种突变不能用
分离结晶过程来解释(Sun et al．，2004)。有意思的
是，铜金性质的突变与铁、钛性质的变化同时发生:
铁和钛均有不相容元素变为相容元素(图 1) ，说明
(含钛)磁铁矿结晶了(Sun et al．，2004)。
磁铁矿结晶可以在岩浆中引起两种重要的变
化。首先，岩浆中硫化物的溶解度受控于铁含量，
磁铁矿的结晶会降低岩浆中铁含量，进而降低硫化
物在岩浆中的溶解度(O'Neill and Mavrogenes，
2002)。如果在磁铁矿结晶前，岩浆中的硫化物已
经接近或者达到饱和，磁铁矿结晶时会造成岩浆中
硫化物过饱和，出现硫化物熔离，将铜金大量萃取
出，岩浆中的铜金含量大幅度降低(Müller et al．，
2001;Sun et al．，2004;Jenner et al．，2010)。
其次，磁铁矿中 3价铁占总铁的比例是 2 /3，而
岩浆中 3价铁占总铁的比例一般在 1 /3左右，因此
磁铁矿结晶会降低岩浆中的 3 价铁的含量，使岩浆
的氧逸度降低。由于岛弧岩浆岩一般氧逸度较高，
在氧逸度达到 ΔFMQ+2以上时，岩浆中硫主要以硫
酸根的形式存在(Jugo，2009;Jugo et al．，2010)。
磁铁矿的结晶会造成硫酸根被还原为硫酸氢根。
后者与铜金形成硫酸氢根络合物，将铜金萃取到流
体相中，形成成矿热液(Sun et al．，2004)。
考虑到 Se 与 S 属于同一主族，性质接近，有人
利用 Se来推断马努斯火山岩玻璃中的硫化物达到
了饱和(Jenner et al．，2010)。但实际上，直接测定
火山岩玻璃中的硫含量远低于饱和浓度(图 2)
(Sun et al．，2004，2015)。另一方面，高氧逸度是岛
弧岩浆区别于地幔柱岩浆的一个显著特点。由于
岛弧岩浆岩氧逸度通常在 ΔFMQ+2 以上，岩浆中硫
主要以硫酸根的形式存在(图 3) (Jugo，2009;Jugo
et al．，2010) ，硫化物很难达到饱和。更重要的是，
硫化物的密度大，一旦发生硫化物熔离，硫化物就
下沉到岩浆房的底部，不利于形成斑岩和浅成低温
热液矿床(Sun et al．，2015)。
综上所述，磁铁矿危机的原因是磁铁矿结晶造
成氧化性岩浆中的硫酸根被还原，形成硫酸氢根络
合物，将铜金等元素萃取到流体相中，形成成矿
热液。
2 磁铁矿危机与成矿
磁铁矿危机出现的重要条件是高氧逸度和富
水岩浆。俯冲板块析出流体可以含有磁铁矿、赤铁
矿和硫酸盐，有很高的氧逸度(Sun et al．，2007b) ，
很可能是岛弧高氧逸度形成的主要原因(Sun et al．，
2007b;Kelley and Cottrell，2009)。正是因为有水
的参与，磁铁矿危机与斑岩型和浅成低温热液型矿
床等热液矿床联系在一起。
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实心圆圈代表的数据来自(Sun et al．，2004)的火山玻璃数据，空心圆圈代表的数据来自 CSIＲO
传统全岩方法分析的数据(据 Sun et al．，2004修改)
图 1 马努斯弧后盆火山岩玻璃的金、铜、氧化铁、二氧化钛对二氧化硅含量的关系图
Fig．1 Diagrams of Au，Cu，FeO and TiO2 vs． SiO2 for volcanic glasses
from Mannus Backarc Basin(modified after Sun et al．，2004)
实心三角型代表的数据为熔体包裹体的数据，其他符号同图 1
图 2 马努斯弧后盆火山岩玻璃中硫的含量
(据 Sun et al．，2004修改)
Fig．2 Sulfur contents in volcanic glasses from the Manus basin
(modified after Sun et al．，2004)
2. 1 高氧逸度与斑岩型矿床
斑岩型铜金矿床与氧化性岩浆密切相关
(Ballard et al．，2002;Mungall，2002)。例如，斑岩
型铜金矿床成矿斑岩通常含有大量的磁铁矿和石
膏等矿物(Liang et al．，2006，2009;Sillitoe，2010) ，
氧逸 度 高 出 铁 橄 榄 石-磁 铁 矿-石 英 (fayalite-
magnetite-quartz)氧逸度缓冲线两个数量级(ΔFMQ+
2)以上。氧逸度在 ΔFMQ+2 被认为是斑岩型铜金
矿床成矿的魔幻数字(Mungall，2002，Sun et al．，
2015)。但是也有学者认为氧逸度在 ΔFMQ 为 0 ～ 2
之间都是斑岩型铜金矿床形成的有利氧逸度范围
(Ｒichards，2011)。
笔者对高氧逸度与铜金的关系及其机理进行
了系统的研究(Sun et al．，2013，2015;孙卫东等，
2015) ，发现高氧逸度是斑岩型铜金成矿的关键。
其主要机理是:由于铜金是亲硫元素，因此，其地球
化学性质受 S2－的控制(Sun et al．，2004，2013;Liang
et al．，2009)。而硫的价态受控于氧逸度。ΔFMQ+
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2 是硫在岩浆中主要存在形式变化的转折点(图
3) :ΔFMQ+2以上，硫主要以硫酸根的形式存在;相
反，硫主要以负二价的形式存在;在两者之间，硫酸
根与硫酸氢根的比例随氧逸度迅速变化。硫化物
在岩浆中的溶解度受控于温压以及铁含量(Mavro-
genes and O'Neill，1999;O'Neill and Mavrogenes，
2002) ，通常在 1000×10－6 g /g 左右。硫酸根在岩浆
中的溶解度远高于硫化物，在 1% ～2%左右。因此，
在 ΔFMQ+2 时，岩浆中总硫的溶解度迅速上升到
1%以上(Jugo，2009)。
对于地幔橄榄岩，由于源区的硫只有 250×10－6
g /g，在岩浆氧逸度达到 ΔFMQ+2 以上时，约 3%的
部分熔融就可以把源区的硫全部熔出，此时岩浆中
的初始铜金含量可以达到 300×10－6 g /g。但是岛弧
岩浆通常经历超过 10%的部分熔融，岩浆中铜含量
又被稀释到 100×10－6 g /g 左右，跟大洋玄武岩没有
差别，不利于成矿(Lee et al．，2012)。
洋壳中铜金的丰度在 100×10－6 g /g 左右，远高
于地幔和陆壳，因此俯冲洋壳部分熔融是斑岩型铜
金矿床成矿的关键(Sun et al．，2011，2015)。洋壳
中硫的丰度在 1000×10－6 g /g 左右，在氧逸度低于
ΔFMQ+2 时，俯冲洋壳部分熔融时会有残留硫化
物。由于铜金在硫化物与岩浆之间的分配系数很
大，因此，少量的残留硫化物会使岩浆中的铜金含
量大幅度降低，不利于成矿。在 ΔFMQ+2 以上时，
熔融过程中，地幔源区中的硫化物被氧化，有利于
消除残余相中的硫化物，从而大幅度提高岩浆中铜
金的初始含量(Sun et al．，2015)。
2. 2 水与斑岩型矿床
控制磁铁矿危机的另一个重要的因素是水。
这是因为，硫酸根在岩浆热液中的溶解度远低于硫
酸氢根，两者相差约 10 倍(Keppler，2010;Huang
and Keppler，2015)。磁铁矿结晶时，硫酸根被还原
为硫酸氢根，大量进入岩浆热液中，将铜金萃取到
热液中。
在岩浆中，硫酸根被磁铁矿结晶所还原，反应
主要是按照方程式(1)进行。该反应不会释放氢离
子，因此岩浆-热液体系的 pH 值基本不变。由于磁
铁矿固定了岩浆中的 3 价铁，磁铁矿结晶使岩浆氧
逸度趋于降低:
12FeO+H2SO4 =H2S+4Fe3O4 (1)
在热液中，磁铁矿结晶，硫酸根被还原，体系的
pH值降低，硫酸根的氧化还原电位升高(反应方程
式 2) ，相应地，成矿体系的氧逸度逐渐升高(图 4)
图 3 岛弧岩浆岩氧逸度和硫酸根占总硫比例对氧逸度的关系
(修改自 Jugo，2009;Botcharnikov et al．，2010)
Fig．3 Oxygen fugacity versus the proportions of sulfate
in total sulfur contents of arc magmas(modified after
Jugo，2009;Botcharnikov et al．，2010)
(Sun et al．，2013)。大型和超大型斑岩型铜矿，成
矿阶段可以达到磁铁矿-赤铁矿氧逸度缓冲线(H-
M) ，从而出现磁铁矿、赤铁矿共生的现象(Sun et
al．，2013，2014a，2014b)。在成矿晚期，会有大量
的镜铁矿出现。因此，斑岩型铜金矿床的最佳氧逸
度在 ΔFMQ+2 ～ + 4(磁铁矿-赤铁矿缓冲线)之间
(Sun et al．，2013，2015)。
12Fe2+ +SO2－4 +12H2O=S
2－ +4Fe3O4+24H
+ (2)
最近一些文章反复强调硫化物堆晶是斑岩型
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矿床成矿的关键因素(Lee et al．，2012;Wilkinson，
2013;Chiaradia，2014;Lee，2014)。但是，斑岩型
矿床属于岩浆热液矿床，水才是斑岩成矿的关键
(Sun et al．，2015;孙卫东等，2015)。一个重要的
现象是:斑岩型矿床通常以铜金钼为主要成矿元
素，镍及铂族元素的含量通常很低。与斑岩型矿床
形成鲜明对比的是，铜镍硫化物矿床中，铜金与镍
及铂族元素共生。造成这种差别的根本原因在于
水，因为镍在热液和岩浆间的分配系数很小，而铜
在热液和岩浆中的分配系数很大(孙卫东等，
2015)。
在矿化过程中，硫酸根被还原，使体系的 pH降低，而硫酸根的氧化还
原电位随 pH值得降低而升高，使体系的氧逸度升高至磁铁矿-赤铁
矿缓冲线。在成矿后期，出现镜铁矿，也是氧逸度升高的结果
图 4 斑岩型铜金矿床成矿过程中氧逸度与硫的价态
(改自 Pokrovski and Dubrovinsky，2011;Sun et al．，2013)
Fig．4 Oxygen fugacity and oxidation potential of sulfate at the
stage of porphyry mineralizoction (modified after Pokrovski and
Dubrovinsky，2011;Sun et al．，2013)
3 讨论
磁铁矿危机是普遍存在的现象(Sun et al．，
2004，2011)。正因为如此，对于金是相容元素还是
不相容元素曾经长期争议。金在基性岩中含量低
于中性岩，显示其为不相容元素，但是在酸性岩中
的含量更低，又似乎是相容元素。磁铁矿危机的一
个重要的意义是证明金在磁铁矿结晶前后性质有
很大的差别，在磁铁矿结晶前，金为中度不相容元
素;在磁铁矿结晶时，金大量进入岩浆热液，其在岩
浆中的含量大幅度降低，表现出不相容的特点。
金在岩浆中的含量通常在 10－9 g /g 的量级，而
金矿的边界品位则在 10－6 g /g 量级。两者相差约 3
个数量级。通过单一的岩浆演化过程很难使金的
含量达到成矿水平。磁铁矿危机的另一个意义在
于表明岩浆中金含量大幅度降低才是成矿的开始
(Sun et al．，2004)。
全球俯冲带岛弧火成岩多数氧逸度在 ΔFMQ+2
以上(图 3) ，但是成矿的是极少数，表明高氧逸度和
富水也不是斑岩型铜金成矿的充分条件(Sun et al．，
2015)。高的初始铜金含量是另一个重要的因素。
原始地幔中铜的丰度为 30×10－6g /g(McDonough and
Sun，1995)。作为中度不相容元素，铜在亏损地幔
中的丰度更低。大陆地壳中铜的丰度在 27×10－6g /g
(Ｒudnick and Gao，2003)。而大洋玄武岩中的铜含
量在 65×10－6 ～125×10－6 g /g(Hofmann，1988;Sun et
al．，2003a，2003b，2004)。因此，俯冲洋壳部分熔
融可以形成富铜金的埃达克岩(Sun et al．，2011，
2012)。正因为如此，全世界主要的大型、超大型斑
岩型铜矿往往与洋壳部分熔融形成的埃达克岩有
关(Thiéblemont et al．，1997;Sajona and Maury，
1998;Oyarzun et al．，2001;Zhang et al．，2004;
Wang et al．，2006;Ling et al．，2009)。
年轻洋脊俯冲是显生宙以来最容易形成高氧
逸度埃达克岩的地质过程，因此是形成斑岩型铜金
矿床的最佳地质过程。地球化学研究表明铜为中
度不相容元素，因此，俯冲洋壳部分熔融形成的岩
浆中铜金含量比其他岩石高 3 倍多很多大型、超大
型斑岩铜金矿床与洋脊俯冲有关(Cooke et al．，
2005;Ling et al．，2009;Sun et al．，2010，2013，
2015)。
值得注意的是，埃达克岩是根据化学组成划分
的，侵入岩和喷出岩都可以(Defant and Drummond，
1990)。但是，一些人用埃达克质火山岩或者花岗
岩中通常不产出斑岩型铜金矿床的现象来反对埃
达克岩与斑岩型铜金矿床之间的内在联系。这种
观点的错误之处在于忽略了斑岩型矿床首先要是
斑岩的先决条件，火山岩和深成岩都不行。而斑岩
之所以成为斑岩，一个重要的因素是水。在低于
300MPa 的压力下，水在岩浆中的溶解度大幅度下
降，形成成矿热液(Sun et al．，2007a)。
4 结论
铜金的地球化学行为受控于负二价的硫，而硫
的价态受控于氧逸度。高氧逸度和洋壳部分熔融
是控制斑岩型铜金矿床形成的两个关键因素。在
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具有高氧逸度的岩浆中，硫主要以硫酸根形式存
在。硫酸根在岩浆中的高溶解度是硫化物的十倍
左右，使岩浆中总硫的含量大幅度提高，导致源区
硫化物转化为硫酸盐进入岩浆，大幅度提高岩浆的
初始铜金含量。当岩浆演化到磁铁矿结晶时，岩浆
氧逸度趋于下降，硫酸根被还原为硫酸氢根，形成
易溶于水的络合物，萃取岩浆中的铜金进入富水流
体相，形成成矿热液，从而导致成矿。成矿斑岩需
要具有高的氧逸度，通常高于 ΔFMQ+2。在斑岩水
热体系中，硫酸根被二价铁还原的反应会释放出氢
离子，使体系的 pH值降低，从而使硫酸根的氧化还
原电位升高至 ΔFMQ+4。因此，最佳成矿氧逸度范
围在 ΔFMQ+2～ +4。洋壳中铜金的含量通常在 100
×10－6 g /g左右，是地幔和陆壳铜丰度值 3 ～ 4 倍，因
此俯冲洋壳部分熔融可以形成高铜金含量的初始
岩浆:埃达克岩。这可以合理解释为什么大型、超
大型斑岩型铜金矿床往往与年轻洋脊俯冲有关。
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